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1.はじめに
蛍光Ⅹ線を用いた分析法(蛍光Ⅹ線分析法)は岩石試料の全岩化学組成を定量するために広く用い
られている｡専修大学でも平成20年度より蛍光Ⅹ線分析装置(株式会社リガク製､ Supermini)が導
入され､岩石試料の分析が進められてきた(佐藤､ 2010参照)｡
一方､水上(2009)は宝の素地原料の変遷を調査する過程で､誘導結合プラズマ(Inductively Coupled
plasma;ICP)発光分光分析により蛮片の化学組成分析を行った｡ ICP発光分光分析用の試料は､粉末
試料をフツ酸等で酸処理し､ゲル化し､その後希釈し分析溶液とするために､主成分元素であるケイ
素が分解されてしまう｡そのため､水上(2009)では､ ICP発光分光分析によって得られたSiO2以外
の主成分の合計濃度と100%の差をケイ素(SiO2)含有量と見なして議論を行った｡しかし実際には､
この差にはいわゆる灼熱減量(lossonignition;Lot)が含まれている可能性がある｡
天然の岩石は鉱物の集合体であり､しばしば構造水として水を含む鉱物(含水鉱物)が多く含まれ
ている｡岩石試料の分析にあたっては､粉末試料を高温(約950度)で加熱し､ LOIを求め､それを
ほぼ構造水によるものと見なしている(佐藤､ 2010)｡そのため､分析値の合計はほぼ100%となって
おり､仮に値が100%から大きく外れる場合は､試料作成や分析に何らかのミスがあったと判断され
る｡歪はその製造過程で高温状態になっているので､構造水などは取り除かれていると推定されるの
で､水上(2009)の議論が大きく間違っている可能性は少ないが､別の方法でケイ素(SiO2)含有量
を定量しないかぎり､正確な議論とはならない｡そのため､蛍光Ⅹ線分析設置などでSi02を定量する
必要があるが､一般に宝を含むセラミクスの化学組成範囲は一般の岩石試料よりも広いため､岩石用
の検量線では外挿となってしまう｡
そこで､我々はセラミクス用に蛍光Ⅹ線分析装置の標準試料を用意し､新たに検量線を作成した｡
本稿では､試料と融剤の重量比1:10のガラスピードを用いた､検量線法によるセラミクス試料の主成
分元素の分析条件を報告する｡
2.標準試料と試料作成法､分析条件
2-1.標準試料
検量線法は､あらかじめ分析値が分かっている標準試料を用いて､それらを測定して得られた各元
素のⅩ線強度から検量線を作成し､未知試料の元素含有量を求める方法である｡今回用いた標準試料
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は､独立行政法人産業技術総合研究所が調整を行っている岩石標準試料と日本セラミックス協会が調
整を行っている天然原料認証標準物質を用いた｡報告されている推奨値･認証値1i'lを佐藤(2010)と
同じ方法で100%に規格化し､標準値とした(表1)｡
表1産業技術総合研究所および日本セラミックス協会標準試料の主成分全岩化学組成.
SiO2　　Ti02　　Al20:-　Fe2().･tS MnO MgO CaO Na20　　K20　　P2()r,
JA-1　　64.41　0.86　15.33　　7.12　　0.16　　1.58　　5.74　　3.87　　0.78　　0.17
JA-1 a　　63.77　　0.88　15.64　　7.28　　0.16　　1.56　　5.81　　3.94　　0.78　　0.17
JA-2　　57.71　0.68　15.76　　6.35　　0.1 1　　7.77　　6.43　　3.18　　1.85　　0.15
JA-3　　62.33　　0.70　15.57　　6.61　　0.1 0　　3.72　　6.25　　3.19　　1.41　　0.12
JB-1 b　　52.23　1.29　14.69　　9.22　　0.15　　8.32　　9.81　　2.69　　1.35　　0.26
JB-2　　　52.96　1.18　14.56　14.1 7　　0.22　　4.59　　9.77　　2.03　　0.42　　0. 10
JB-3　　　50.77　1.43　17.13　1 1.78　　0.18　　5.17　　9.75　　2.72　　0.78　　0.29
JG-1　　72.71　0.26　14.32　　2. 19　　0.06　　0.74　　2.21　　3.40　　4.00　　0.10
JG-1 a　　72.91　0.25　14.42　　2.02　　0.06　　0.70　　2. 1 5　　3.42　　3.99　　0.08
JG-2　　　77.36　　0.04　12.56　　0.98
JG-3　　　67.82　　0.48　15.60　　3.72
0.02　　　0.04　　　0.70　　　3.56　　　4.74　　　0.00
0.07　　1.80　　　3.72　　　3.99　　　2.66　　　0. 1 2
JGb-1　43.99　1.61　17.62　15.17
JGb-2　　47.1 3　　0.57　　23.81　6.78
JR-1　　76.51　0.1 1　13.01　0.90
JR-2　　　76.96　　0.07　1 2.93　　0.78
0.19　　　7.91　1 1.99　　1.21　　0.24　　　0.06
0.1 3　　　6.27　　14.30　　0.93　　　0.06　　　0.02
0. 10　　　0. 12　　　0.68　　　4.08　　　4.47　　　0.02
0.1 1　　0.04　　　0.51　　4.06　　　4.52　　　0.01
JR-3　　　73.97　　0.2 1　12.10　　4.34　　0.08　　0.05　　0.09　　4.77　　4.36　　0.02
R 604　　55.34　　1.00　　40.88　　1.57　　0.01　　0.29　　0.25　　0.10　　0.54　　0.02
R 605　　57.93　　0.08　　41.48　　0.33　　0.00　　0.00　　0.00　　0.04　　0.0 1　　0.12
R 702　　67.92　　0.03　　19.71　　0.06　　0.00　　0.10　　0.55　　1 1.35　　0.14　　0.14
R 703　　67.33　　0.01　18.02　　0.08　　0.00　　　0.04　　0.10　　3.34　　1 1.08　　0.01
R 751　　81.74　　0.01　14.58　　0.35　　0.00　　0.05　　　0.03　　0.12　　　3.09　　0.01
R 803　　71.99　　0.1 1　　25.16　　0.05　　　0.00　　0.02　　　0.04　　　0.17　　　2.44　　0.02
All compositions are recalculated as water-free. Fe20.li : All Fe as Fe203.
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2-2.試料作成法
試料の作成は佐藤(2010)に従ったが､試料と融剤の混合比率は1:10とした｡これは1.実際の盃
片などを分析する際には分析可能な試料が限られている､ 2.微量元素はICP発光分光分析によって
分析することが研究の目的であるので､蛍光Ⅹ線による分析は主成分だけを考慮すれば良い､という
2つの理由による｡従って､ガラスピードの作成方法は表2の通りである｡
佐藤(2010)で報告した通り､ JR-1､ JR-2､ JR-3は強熟処樫の結果､相場の中で堅く終結した状態
に変化しており､ Ⅹ線強度も期待される値と大幅に異なっていた｡今回標準試料としたセラミクス天
然原料も950℃の加熱では同様に溶結し､期待されるⅩ線強度が得られなかったため､ 750℃で強熱処
理を行った粉末を用いて検量線作成のための標準試料とした｡
表2　ガラスビ-ド作成条件.
試料と融剤の混合割合
試料
融剤(Li2B.107)
溶融条件
0.5000 g ( ±0.0()01 g)
5.0000 g ( ±0.0005 g)
仮焼き　　950℃ (120秒)
本溶融　1200℃ (停止溶融120秒､揺動300秒)
強制冷却　300秒
2-3.測定条件
本装置のⅩ線管はPdであり､管電圧､管電流はそれぞれ50kV, 4.OmAである｡この条件で､各元
素の含有量がもっとも高い標準試料を用いて､ピーク･バックグラウンドの角度､波高分析器(PHA)
の範囲を決定した｡また､複数凶の測定を行い､適切な測定時間を決定した｡その他の条件を含めて､
分析条件を表3に示した｡
表3　主成分元素の測定条件.
Element x-ray angle (2 0)　　　analysis time (sec. )
Line
t Peak BG 1 BG 2　　Peak BG 1 BG 2
PHA Crystal Detector
Si Ka 108.88　106.60　110.65　　　40　　　20　　　20　100-300　PET PC
Ti Ka　　　　86.14　　85.30　　86.94　　　80　　　　40　　　　40　100-350　LiF 1 SC
AI Ka　　　144.57　140.55　146.45　　　40　　　　20　　　　20　100-300　PET PC
Fe Ka　　　　57.51　57.00　　58.16　　　20　　　10　　　10　100-350　LIF 1 SC
Mn Ka　　　　62.97　　61.50　　64.00　　　40　　　　20　　　　20　100-300　LiF 1 SC
Mg Ka　　　　38.80　　37.00　　41.00　　40　　　20　　　20　100-300　RX25　PC
Ca Ka　　　　45.05　　43.00　　46.65　　　40　　　　20　　　　20　100-300　PET PC
Na Ka　　　　47.18　　45.24　　49.71　　80　　　　40　　　　40　100-300　RX 25　PC
K Ka　　　　50.53　　48.76　　53.79　　　80　　　　40　　　　40　100-300　PET PC
P Ka　　　　89.30　　87.00　　91.53　　　80　　　　40　　　　40　100-270　PET PC
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3.検量線
2 - 3.の測定条件に従って測定された標準試料のⅩ線強度と表1の値を用いて検量線を計算した｡
試料中に共存する元素の影響を取り除くために補正を行う必要がある｡今回は､佐藤(2010)と同様､
新城･宮本(2007)を参考に､ AlにSiの共存元素補正､ FeとNaにSi､ Alの共存元素補正を行った｡
補正係数は表4に示した通りである｡その他､いくつかの標準試料のⅩ線強度は明らかに直線を外れ
ていたので､そのような場合は検量線の計算から削除した(表5)0
表4　共存元素補正を行った元素と共存元素､共存元素補正係数
element U7F匁vVﾆVﾖV蹌Correlation factor     
Al 樋"-1.78265×10-=i   
Na 樋"-1.35575×10-3   
Al∑o:i 蔦bSHﾓｦ      
Fe 樋"-3.56324×10..'与   
A1203 蔦ゅツ#7ﾒ穽ﾂ    
表5　検量線作成のための補正条件と正確度､検量線の相関係数
Standard Curve
Elements
Accuracy Correlation coefficient
Si　　　　　　　　　　　なし　　　　　　　　　　　　　　0.58　　　　　　　　　0.99869
Ti　　　　　　　　　　　なし　　　　　　　　　　　　　　　0.02　　　　　　　　　0.99941
Al　　　　　　　　　　　共: Si 0.26　　　　　　　　　0.99953
Fe　　　　　　　　　　共: Si,AI 0.13　　　　　　　　　0.99965
Mn　　　　　　　　　　除: JR-3　　　　　　　　　　　0.00　　　　　　　　　0.99931
Mg　　　　　　　　　　なし　　　　　　　　　　　　　　0.08　　　　　　　　　0.99968
Ca　　　　　　　　　　　なし　　　　　　　　　　　　　　0.13　　　　　　　　　0.99965
Na　　　　　　　　　　共: Si,AI 0.07　　　　　　　　　0.99961
K　　　　　　　　　　　　なし　　　　　　　　　　　　　　　0.03　　　　　　　　　　0.99993
P　　　　　　　　　　　　なし　　　　　　　　　　　　　　　0.01　　　　　　　　　0.99337
共:共存元素補正､除:検量線から大きく外れるため除外した標準試料
また､この条件によって計算された検量線の精確皮(Accuracy)を表5に示すとともに､各元素の
検量線を図1に示した｡精確度とは真の値に対する各々の測定値の差のばらつきについて定義される｡
=･椴に､標準分析値とⅩ線分析値(検束線を作成し､再計算された標準試料の分析値)の差の標準偏
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差で表され､計算式は次の通りである｡
Accuracy =　=(cm-Cr)2/(n-I)
ここで､ cmはⅩ線分析値､ Crは標準値である｡この式から分かる通り､標準値とⅩ線分析値の値
が同じであれば精確度は0となる｡一方で､両者の値の差の2乗を全標準試料分足すので､組成範囲の
平均値が高いほど精確皮は大きくなる｡ Si02とA120｡の精確度が大きいのはこのためである｡
また検量線を作成するのに利用した試料の組成から､検量線を外挿せずに組成を求めることのでき
る組成範囲が求められる(表6)｡検量線法では外挿することは､たとえ検量線が一次式で表される場
合でも避けるべきとされており､表6の範囲でのみこの検量線は有効である｡
表6　検量線で外挿せずに組成を決定できる範囲.
SiO2　　TiO2　　A1203　Fe20;　MnO MgO CaO Na20　　K20　　P205
Min.　43.99　　0.0 1　1 2. 1 0　　0.05　　　0.00　　　0.00　　　0.00　　　0.04　　　0.0 1　　0.00
Max.　81.74　　1.61　　41.48　15.17　　0.22　　　8.32　　14.30　1 1.35　1 1.08　　0.29
I ‥亨毒す■~'~11~~
｢-~こ`ー~~~(　~　-JT~コ=ニ:`=
l　)
MOO
図1各元素のセラミクス用検量線(希釈度1:10)｡すべての元素において､縦軸はX線強度(叩S)､
横軸は標準値の濃度｡白丸は未補正値､青菱形は補正値､赤丸は除外した分析億｡
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4.おわりに
本研究では､蛍光Ⅹ線分析装置による岩石の全岩化学組成用の検量線を基に､標準試料を新たに加
える事によって､陶蛮器の素地土などのセラミクスの主成分化学組成を求めるための検量線を作成し
た｡幅広い組成値に対応した検量線であるが､･正確度も良く､十分な議論に耐えうる検量線を作成す
る事が出来た｡今後､今回作成した検量線を基に､陶宝器の分析を進め､素地原料の変遷を解明して
いく予定である｡
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